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Abstract: 

DE 2705415 A 

Flame-resistant materials are based on ABS graft copolymers, contg. a substd. triazine of formi 
which Ar is halogenated aryl and Y is S or NH). Also new are triazines of formula (I) in which 
of formula (II): (in which Ar' is an aryl gp, substd with iodine or 3 Br atoms). 



The cpds. are more effective than known halogenated flame retardants, and require smaller amt 
synergistic cpds. e.g. Sb203. 
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1. 



La priseixte invention se rapporte h des coicpositions de 
retardement d' inflammation ou d'incendie- Plus particulierement/ 
elle se rapporte ^ des coirpositions polymeres qui ont un degrS 
elevg de retardement d'inflaimnation ou d'incendie par suite de la 
prSsence de certaines triazines k substitution halpazyle* 

Les polymgres varient largement au point de.vue de la 
resistance M la conibustion. Certains, -tels que les polyol§f ines , 
le polystyrene, les polyacrylates d*alkyle et les polymSthacryla- 
tes d*alkyle et analogues, brulent facileiaent. D' autre part, le poly*-* 
tStraf luoroSthylene , le chloruce de poly vinylid§ne et le chlorure de 
pplyvinyle ont une .resistance plut5t ilevge H la cosibustlon. XI est 
fortement souhaitable que, pour c^taines applications, un polymire 
alt un degrg*€levg de retairdeiaent d'inflazaoation ou d'incendie afin 
qu'il satlsfasse^ divers codes de construction, ou bien qu'll sa-* 
tisfasse aux nosnnes de sgcuritg itqposies k la fabrication de jouets, 
etc... 

Le ^traitenient de ces polymdres plus inf lanonables pour aug- 
SQoenter leur resistance k la coihbustion est blen connu; ce traite** 
ment en g^niral a inpliqug 1' incorporation dans la composition de 
pol3nii&re de proportions substantielles de trioxyde d'antimoine, de 
paraf fines halogen§es, d'hydrocarbxires halogen§s et d' esters consti- 
tuSs de phosphates S faible poids molgculaire. Cependant, ordinaire- 
ment, 1' utilisation efficace de ces additifs et d'autres encore a 
exige leur presence 9 ^des concentrations tellement SlevSes que cela 
affectait dSfavorableroent les propri€t€s souhedLtables du polymire. 
Alnsi, des pr<^rl§tes souhai tables telles que la duretS, la clartS, 
la resistance, l*eiasticite, etc... ont diminue nettement par la pre- 
sence de grandes quantitis d'un pzoduit chimique de retardement d*ln** 
flammation ou d*incendie. 

Le but de la personne realisant la fonmilation, dans la 
preparation d'une cosposition de polymdre retardant les Inflamma-- 
tions ou les Incendies, eist d'ajouter juste suffisamment de cospose 
de retardement d' inflammation pour foumir le degre desire de retaa:- 
dement d' inflammation, mais pas plus que cette quantite minima, afin 
de preserver autant que possible les proprietes avantageuses du poly 
mere* Frequemment, il n'est pas possible de choisir un prodult de 
retardexient d' inflammation qui satis fasse SL ces exigences. 

Les cdcnpositions actuellement utilisees a retardement d'ln 
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flammatlozi ou d*incendie coznprennent, en g§ngral, en plus da coxapo- 
s6 organique de retardement d'inflaiamation ou d'incendie, une propor- 
tion inportante, c'est-a-dire 1-10 %, d'un cosposg mlniral tel que 
le triosqr^ d'antiioolne (Sb^Og) , le dilorure d'antlmoine, le borax, 
5 etc... Ces coiqpos§s miniraux eh eux-raemes sent relativement ineffi- 
caces coitane produits de retardenent d'inflainmation/ mais agissent de 
manldre synergique avec le composg organique de retardement d* in- 
flammation pour donner des rSsiitats bien meilleurs que ceux qu'on 
pent obtenir par 1* utilisation du coiDpos§ organique seiil. De loin, 
lO le plus largeioent utilise de ces coiq^sgs minSrainc est le trioxyde 

d'antimoine; malheureusem^t, il est relativement coflteux si bien. que 
son utilisation en grandes quantitgs est indgsirable. Son efficacitS 
siqpgi^ieure en tant que produit synergique doit gquilibrer oe f acteur 
de prix de revient. 
15 La prgsente invention se rapporte 3 line conqposition de po- 

lymSxa ooiqprenant un polymgre normalement inflammable et une triazine 
siibstituge ayant la formule dSveloppSe : 

YAr 



20 



ArY 



YAr 



25 oa Ar est un groupe haloaryle et Y est S ou OT. L*halogSne contenu 
dans ces triazines substituSes est apparemment utilis§ de inaniSre 
plus efficace comme agent de retardement d' inflammation ou d*incendie 
que I'halogSne dans des produits prialableaent connus de retarde- 
ment d*inflaimnation. Bgalement, de plus petites quantitgs de produit 

30 synergique minSral sont exigges. 

L'halogSne du radical haloaryle est de prgfgrence le 
brome ou le chlore. Alors que I'iode et le fluor sont ggalement prg- 
vus, les triazines substituSes con tenant ces halogSnes ne sont pas 
aussi efficaces que celles qui contiennent du brome ou du chlore. On 

35 prgfSre particuli§rement les triazines substitu§es oil chaqxze groupe 
aryle contient deux (ou davantage) atomes de brome ou de chlore - 
Les triazines d substitution tribromophgnyle et les triazines 3 substi- 
tution trichlorophgnyle sont des illustrations spgcifiques de ces espe- 
ces partiGuli§rement prgfgrges. 



3. 
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le groupe de pontage entre le noxau de triazine et chaque 
radical haloaryle est du soufre (S) ou le groupe imino (NH) . Ces 
coaposgs de triazinie oH le groupe de pontage est le soufre n'ont pas 
6tS jusqu'a present indiqugs dans la teedmique antgrieure, c»est-S- 
dire que ce sont de nouveaux conjiosgs. Les triazihes substituges oCl 
le groupe de pontage est le groupe imino et otl Ar est le groupe iodo 
ou bronoaryle contenant au moins trois atones de brome pair groupe 
aryle sont ggalement nouvelles. ' 

Les prqpoi±ion8 relatives des triazines de retardement 
d'inflanmation qui doivent etre utilisSes dans les oonipositiotts de 
polymSres sont, comme indiqug, le rgsultat d»un gquilibre soigng de 
la quantitg minima qui foumira la ganune dgsirSe d 'aptitude au retar- 
dement d» inflammation et de la quanfcLtg maxima qui n'aura pas trop 
d'effet contraire sur les bonnes proprigtgs du polymire. En ggngral, 
le produit doit Stre prgsent a une ccmcentration telle qu»il fonmira 
environ 5 % a environ 20 % d'halogSne dans la composition de polynSre. 
Le plus couramment; la triazine de retardement d' inflammation sera prg- 
sente en quantitg telle que la concentration foumira environ 7 % 4 
environ 16 % d'haloggne. 

Comma indiqug au prgalable, un produit synexgique minSral 
est utilise en coinbinaison avec la triazine. Ces produits i^ergi- 
ques mingraux oon5>rennent principalement du trioa^rde d'antimoine 
(Sb^Og) et du borate de sodium (Na3B03) d'autres coiic>rennent le pen- 
tosyde d'antimoine (Sb^Og) , le chlorure d'antimoine (SbCl3) , l'«>«y- 
chlorure d'antimoine (SbOClj) , le bromure d'antimoine (SbBrg) , le 
trioxyde d» arsenic (AS2O3) , le pentoicfde d'arsendc (AS2O5) , le bora- 
te de zinc (ZngB^Og) , I'hydrate d'oxyde stanneux (SnO.H^O) et le bo- 
rax (Na^B^O^) . 

Les produits synergiques mingraux, selon une thfiorie, 

sont efficaces parce qu'ils rgagissent avec la triazine de retarde- 
ment d'inflairanation contenant des haloggnes, pour former un halogS- 
ntire mgtallique volatil, par exenj»le, SbBr3, qui rgagit avec les ra- 
dicaux libres produits dans la rgaction d'osq^dation (combustion) et 
gteint ainsi la flamme. 

Bien que 1 'utilisation de plus grandes quantitgs de la 
triazine retardant les inflammations empgcOie I'emploi ngcessaire de 
produits synergiques mingraux, on prSfgre, dans la plupart des cas, 
utiliser vaxe quantitg relativement plus faible de conposg de trieizine 
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a retardement d'inflanaaation, en coniblnalson avec vn prodiiit syner- 
gique xtiingral. La guantit@ de ce produit synergique edLnsi utilis€e 
s*§ldvera jusgu'I environ 15 % des coicposliiions de polymeres* De pr6- 
fSzence, elle sera d' environ 10 %. 

5 Pour avoir des rgsultats qptima, les propoortions relatives 

de triazine et d'oxyde d'antimoine (en tant qtie produit synergique) 
doivent etre telles que le rapport entre I'halog^ne (dans la triazi- . 
ne) et I'antixcoine est environ 3:1 sur une base inolalre* 

Les trlazlnes de la prSsente invention peuvent etre prS- 

10 parSes St partir du chlorure cyanurlque 



15 




CI 

Les atojnes de chlore ci-dessus sont rgactifs vis-^-vis 
de I'hydrogene d'un groiape NH2OU SH dans une aniline substitute ou 

20 un thiophenol siabstitug, poizr donner une triazine substitute • On no- 
tera qu'une rSaction complete exige trois moles d'une aniline substi-- 
tuee ott d'un thiophinol substitu§ pour chaque mole de chlorure cyanu- 
rlque. Dans certains cas, la r§action se dSroule en une Stape, siinr 
plement en chauf fant les deux produits riagisscints de pr€£§rence dans 

25 . un solvent tel que l*0"dichlorobenzdner le t§trahydrofurane, etc*.. 

et en presence d*une matiire alcaline par exen^le le methylate de so- 
dium, le carbonate de sodium, la sonde, la trimethy laraine , la trit- 
thylamine, etc... 

Dans d*autres cas, particulidrement avec certaines tria- 

30 zines 3 substitution aminge, 11 est quelquefois souhaltable d*utili- 
ser un mode cpSratoire en deux Stapes, en fonoant d'abord la triazine 
mono- ou dlsubstitute, au noyen des conditions . rtactionnelles cl-des- 
sus, et puis en formant la triazine tjrisubstituSe d6sir§e par traite- 
inent dans les conditions plus rigoureuses, h savoir en chauf fant le 

35 produit intermediaire avec un excSs stoechiometrique du produit rSagis- 
sant aroint aroinatique I substitution halogtnee. Dans d'autres cas en- 
core, la triazine trisubstitute dtsirte peut etre prgparge en une seu- 
le ttape, slnpleisent en chauf fant les deux produits rtagissants a une 
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texqp€rature relativeittent .§levee, par exeiqple 100^200*Cr avec ou sans 
solvant et sans xnati&re alcaline. 

Dans tin autre procgdi encore, la Ii3,5-tria2ine 3 substi- 
tution triarylamino, triarylthio ou tri*aryl03cy peut Stre halogSnSe 

5 pour foumir les coinposgs tri (haloaryliques) correspondents. La 

WrN'^N^-triphgnylmglaminer par exen^iler peut Stre chlorge pour pro- 
dulre une tri-(chloroph§nyl)melainine« 

La preparation de triazines substitutes comme exeinpXes 
d' illustration est prgsentSe dans les exenples suivants. 

10 EXE>IPLE 1 

Un nglan^e de 28,6 g (0,0824 mole) de 2,4,6-tribr<MBOthio- 
ph&ol, de 17,8 g d'une solution mgthanoUque a 25% du mSthylate de 
sodium et de 550 ml de mSthanol si:5)plginentaire est chauffg S la tem- 
perature de reflux pendant une demi-heure et puis concentrg sous vide 

15 pour former un solide marron par sgchage dans un four S vide. Ce soli- 
de est dissous dans 650 ml de t§trahydrofurane et puis traitg goutte 
a goutte, dans une atmosphere d* azote, avec une solution de 5,07 g 
(0,0275 mole) de chlorure cyanurique dans 50 ml ide tStrahydrofurane* 
L* addition de chlorure cyanurique est faite pendant une pgriode de 30 

20 minutes k la ten4>grature ambiante. Le melange resultant est alors 

chauffg jusqu'a la tenpgrature de reflux pendant six heures, et puis 
filtrg. Le filtrat marron est traite par du charbon et filtrg S nou- 
veau, puis concentrg au moyen d'une gv^oration instantange. Le concen-* 
trg rgsultant est absozbg dans un petit volume de n-heptane et fil- 

25 trg pour foumir 25,3 g de solide beige sec qui est mglangg avec du 
n-heptane bouillant et filtrg, Le filtrat refroidi dgpose un solide 
qui est rassemblg stir un filtre ; ±1 pSse 9,1 g et fond 3 235-238**C. 
Le solide obtenu H partir de la filtration du n-heptane bouillant est 
traitg par du chaxbon dans du tgtrahydrofurane chaud, filtrg et le 

30 filtrat concentrg est filtrg a nouveau poxit foumir 77 g d*un solide 
marron, p.f * 232-236^C. Les deux fractions solides sent identifiges 
par analyses glgmentaires et dans I'infrarouge comiae gtant la 2,4,6- 
tris (2 • , 4 ' , 6 ■ -tribromppheny Ithio ) -1 , 3 , 5-triazine . 

EXEMPLE 2 

35 Un mglange de 9,4 g (0,051 mole) de chlorure cyanurique, 

de 43,0 g (0,152 mole) de pentachlorothiophgnol, de 16,1 g (0,152 
mole) de carbonate de sodium et de 300 ml de tgtrahydrofurane est 
prgparg et agitg ^ la tezipgrature de reflux sous une atmosphere d* azote 
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pendant 4 heures et demie, puis filtrS. Le filtrat est tralt§ avec 
du charbon, puis dilu§ avec du n-heptane et concentrg au isoyen d'\me 
gvaporation instantanSe jusgu*a un faible volume, puis filtrg a 
nouveau. Le solide est dissous dans 500 ml de toluene chaud, filtre 
5 et evaporg a sec? le solide pese 28,7 g* p.f . 175-245*C. Les analy- 
ses §lgmentaires correspondent sensiblement aux valeurs th§origues 
pour la 2,4,6-tris-{pentachloroph§nylthio)-lr3,5-tria2ine. 

EXEMPEB 3 

Dans une solution de 216,0 g (0,765 mole) de pentachloro- 
10 thiophgnol et de 77,4 g (0,765 mole) de trigthylamine dans 1.500 ml 
da t§trahydrofurane, sous xme atmosphere d' azote, on ajoute goutte S, 
goutte a 20-30**C une solution de 47,0 g (0,255 mole) de chlorure 
cyanurique dans 400 ml de tetrahydrof urane . L' addition prod\iit une 
r§action exothermique et est realis€e pendant une p€riode de 2 heu- 
.15 res et demie, aprds quoi le melange est chauffg I la ten^Srature de 
reflux pendant 7 ' heures et demie* Le m§lange re£roidi est filtrS et 
le solide traltg avec du charbon dans 1,500 ml d'o-dichlordbenzSne et 
filtr§. Le filtrat est dilug avec du asyl&ne et concentrg a un faible 
volume, puis absorbg dans du n-heptane « Le mglange d' heptane est fil- 
20 trg pour obtenir 188,4 g d'un solide jaune pale, p.f. 294-298*'C. Par 
purification corame dans I'exemple 2, c'est-a-dire par dissolution 
dans du scjflene, traitement avec du charbon, etc.* on cbtient 179,4 
g d'un solide jaune pale, p.f. 318-320*^0. Les analyses glgmentaires 
et dans I'infrarouge, et la dgtermination des ppids molgculair^s , 
25 sbnt en accord avec la structure de la 2,4,6-tris (pentachlorpphgnyl- 
thio) "-l*3,5-triazine. 

EXEMPLE 4 

On melange de 412,3 g (1,25 mole) de 2,4^6-tribromoanili- 
ne, de 226,8 g (1,25 mole) de dfcilonjre cyanturique, de 132,5 g 

30 (lr25 mole) de cadbonata de sodium pulvgrisg anhydre et de 3,5 litres 
de aqflSne est chauffg au reflux (135"C) pendant 19,75 heures sous 
une aitoosphSre d* azote. Le milange est filtrg alors qu'il est chaud 
(a environ 135 ^^C) , et on ajoute environ 700 ml de tgtrahydrof urane 
durant la filtration afin de naintenir le produit organique dissous 

35 durant la filtration. Le solide insoluble d'un blanc Iggirement jaime 
sur le filtre (contenant principalement les sous-produits mingraux) 
est gvacug. Le filtrat jaune pSle est traitg par du chaAon activg, 
filtrg pour retirer le charbon, et le filtrat concentrg par distilla- 
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tion sous presslon rgduite jusqu'a un faible volume. Le rSsidu est 
refroidi et filtr§ pour foumir un soli(3e de couleur blanche Igggzenteni 
sale qui pese 350,0 g apres s§<dxage jusqu'a poids constant dans un 
four a vide* Ce produit intermidiaire est identifi§ comme itant la 

5 2- (2 • , 4 ■ , 6 • -tribromophgnylamino) -4 , 6-dichloro-l, 3 , S-triazine par son 
point de fusion (262-263, 5^C} qui est sensiblexnent le loesne que le 
point de fusion d"un autre §chantillon du mine produit intermSdiai- 
re identifii par analyse elgmentaire, poids molgculaire et spectre 
dans I'infrarouge. Le rendexDent de ce produit intermgdiaire est 

10 58,6 

Un melange solide de 33,5 g (0,07 mole) de la 2-(2»,4',6«- 
tribromqphgnylandno)--4,6-diciiloro--l,3,5-triazine et de 164,9 g (0,5 
mole) de 2,4,6-tribromoaniline est chauffS avec agitation dans un 
bain d"huile a 150-184''C pendant 12 heures. Une atmosphere d' azote 

15 est maintenue au-dessus du melange reactionnel. Par refroldissement 

le mSlange est dilu6 avec 400 ml de titrahydrofurane bouillant et fil- 
tr§ en fcurhissant 18,7 g d*un solide blanc, p.f . 308-358**C, II est 
caractgrisg comme gtant la 2,4,6-tris(2»,4',6'-tribromophgnylamino)- 
1,3,5-triazine dgsirge pax des analyses glgmentaires« 

20 Le filtrat de tgtrahydrofurane provenant de ce qui prgcg-* 

de est dilug avec du n-heptane et puis concentrg jusqu'a ce que sens!*-* 
blement tout le tetrahydrofurane ait gte retiri. Du n~heptane srrpplS- 
mentaire est ajoutg pour amener le volume total 3 1200 ml? ce mglan- 
ge est chauffS jusqu'a I'gbullition et fiitrg pour obtenir un solide 

25 cristallin beige qui est encore puriflg par traitement au charbon 
dans du tgtrahydrofurane chaud. Les 35,3 g de solide sec sent mglan-" 
ggs*avec 300 ml de toluSne bouillant et filtrgs pour foumir 15,6 g 
ST3gpplgmentaire de 2,4,6-tris{2»,4',6'-tribromophgnylainlno)-l,3,5-tria- 
zine« L'identitg comme telle est indiquge par des analyses glgmentai** 

30 res. 

EXEMPLB 5 

Vn xaglange de 92,0 g (0,42 mole) de p-iodoaniline, de 
12,9 g (0,07 xhole) de chlorure cyanurique et de 750 ml d»o-dichloro- 
benzene est chauffg sous une atmosphere d'azote a 170-177''C pendant 
35 16,5 heures, puis fiitrg. Le solide fonci rgsultant est lavg avec 450 
ml d* acetone chaude et 6,0 g du rgsidu sgchg sont cristallisgs dans 
l«o-dichlordbenzSne pour donner un solide poudreux blanc, p.f. 271- 
274*^0. II est caractgrisg par des analyses glgmentaires comme gtant 
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la 2,4,6-tris (p-*iodoph€nylainino)-lr3,5-triazlne. 

Le reste du rSsldu s€ch€ est lav§ avec 500 ml de ti-brahy^ 
drofurane chaud pour donner 35,5 g d'un solide cristallin gris, 
p.f . 316-318^C. L'analyse gl§irtentaire indique que c'est un m§lange 
5 ^ 2 : 1 de la 2,4/6-tris(p-iodoph§nylaiaino)-l,3,5-triazine ci-dessus 
et de la 2,4-biJ5(p-iodophgnylamino}-6--chloro-l,3,5-trtazine- 

EXEMPLB 6 

Un zn§lange de 75,0 g (0,299 mole) de 2,4-dibroinoanillne, 
de 9,2 g (O,O50 loole) de chlorure cyanurique et de 600 ml d"o-dichlo- 
10 robeixzSne est chauffe t la tempSrature de reflux (178® C) sous de 1" azo- 
te pendant 20 heures et demie* Le m§lange de produits refroidi est 
filtrS pour foumir un solide cristallin blanc legSreinent sale, qui 
est lavS avec 400 ml de t§trahydro£urahe chaud pour donher 24,5 g 
(59,5 % du rendement thgorique) d'un solide cristallin blanc, p.f. 
15 305-307*C. II est dissous dans 600 ml d'o-dichlorc^enzSne chaud, trai- 
ts avec du charbon d€colorant, puis filtr§ et refroidi. Le filtrat 
refroidi d§pcse un pr§cipit§ cristallin blanc qui est rasseinbl6 sur 
un filtre p-f • 304-305**C. Les analyses §lgmentaires et dans I'infra- 
rouge montrent que c'est la 2,4,6-tris(2' ,4■~dibromqph§nylamino)- 
20 1,3,5-triazine d§sir§e. 

EXEMPLE 7 

Un milange de 129,1 g (0^7 inole) de chlorure cyanurique, 
de 74,2 g (0,7 mole) de carbonate de sodium pulverisi anhydre et de 
800 ml de s^lSne est chauffi avec agitation jusqu'S SS^'C sous une 

25 atmosphfere d' azote. Dans ce m§lange agitS, on ajoute goutte §L goutte 
\me solution de 137,5 g (0,7 inole) de 2,4,6-trichloroaniline dans 600 
xal de sqflSne. It 'addition est termini en 2 heures et denie et, durant 
ce temps, la tempSrature est 85-90^C. Ensuite, le milange est chauf- 
fS pendant 10 minutes 3 environ 85 *C et pendant 15,3 heures au re- 

30 flux (138**C) . Le mSlange est filtr§ alors qu'il est chaud pour reti- 
rer les sous-produits min^raux (74,5 g) . Le filtrat jaune clsiir est 
Ghauff§ avec du charbon active, filtre pour retirer le charbon > et 
le filtrat est ccmcentrg dans un dispositif d' Evaporation instantar 
nee jusqu'I un petit volume. Le r§sidu est agitg avec 400 ml de n- 

35 heptane et flltrfi pour obtenir un solide cristallin blanc, qui pSse 
173,8 g aprds sSchage dans un four ^ vide jusqu'S poids constant. 
Ce solide (p^f- 200-202*'C) est identifie comma §tant la 2~(2',4'r6*- 
trichloroph§nylamino)-4,6-dichloro-l,3,S-triazine au mjoyen d' analyses 
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§16sientalres, du poids molgculaire (dans une solution acgtonique) et 
des spectres dans I'infraucouge et de resonance inagn^tlque nuclSalre* 
Le rendexnent est 72,1 %• 

Un XB§lange de solides constltug de 346,3 g (1,763 mole) 

5 de 2,4,6-trichloroaniline et de 85,0 g (0,247 mole) de 2-(2*,4*,6»- 

tricdiloroph^nylamino)--4,6-dichloro'-l,3,5--tria2ine est chauff€ avec agi- 
tation, soias de 1* azote, 3 170-173*0 pendant 15 heures et demie** Le 
ia§lange de pxoduits est dSversg (S 130*^0 dans 2 litres de n-heptane 
et filtrS alorS qu'll est chaud, et le sollde cristallin lavS avec 

10 encore 500 ml de n-heptane chaud. II pSse 131,6 g, p«f. 255-260'*C« Son 

identity conoEe gtant la 2,4/6-tris(2\4',6*-trichloroph§nYlaznino)*-l,3,5*- 
tri'azine est etablle par des analyses glginentaires . 

EXEMPLE 8 

Une solution de 279,4 g (3 znoles) d*aniline dans 850 

15 znl de tgtrahydrofurane est agitge et refroidie jusgu'Sl lO^C sous une 
atsiospliire. d' azote. Dans cette solution froide, on ajoute peu & peu, 
pendant une pgriode de 1,75 heure 3 10-15 ^C, une solution de 92,2 g 
(0,5 stole) de chlorure cyanurique dans 550 ml de tStrahydrof urane . Le 
HiSlange est cdiauffS a la tempSrature de reflux {66**C) pendant 3 heures, 

20 refroidie dans un bain de glace jusqu*3 la tempirature asibiante, fil- 
tr6 et le solide blanc (Ghlo2±iydrate d* aniline) est lav§ avec un litre 
de tStrahydrofurane chaud. Le filtrat de titrahydrofurane et les lava- 
ges cosfbings sent traitSs avec du charboh activS, puis diluSs avec 1 
litre de n-heptane, et distill§s pour retirer le tgtrahydrofurane et 

25 la xoajeure partie de 1 'heptane , Le r^sidu est filtrg, en fournissant 
159,5 g de trianilide cyanurique (rendement 90,1 %) , p.f. 224-229'*C. 
XI est purifig par traite&ient avec du charbon activ3 dans 1 litre de 
t§trahydro£urane chaud, en diluant avec 1 litre de n-heptane, et en 
concentrant jusqu*^ un faible voluxne. Le rgsidu est filtrS pour obtenir 

30 vox solide cristallin de couleur beige pSle pesant 120,5 g, p.f. 229- 
234*C. Les analyses elSmentaires, la dStermination du poids molgculai- 
re (en solution dans le titrahydrofurane) et le spectre dans 1* infra- 
rouge confirment son identity coiriine §tant la N,N' ,W""-triphgnylinglaiaine 
(Cg^Hj^gNg) . Le produit peut Stre encore purifiS par cristallisation-dans 

35 du tolu&ne, p.f. 235, 5-237, 5**C. 

' 70,0 g (Ojl975 mole) de la N,R' ,N"-triph6nyliRSlainine 
indiquie ci-dessus sent mglangis avec 1,5 litre d'acide acitique gla- 
cial S la teinp§rature airibiante. Dans ce laelange, on ajoute 298,3 g 
(1,866 mole) de brome liquide goutte a goutte k 20-30*0 pendant une 
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pirlode de 85 ninitteB. &pr&s qu' environ trois quarts de la quanti- 
tg totals de brome ont gtS ajoutSs, il se fora» un prScipitS volu- 
mineux et, la-aessus, on ajoute encore 0,7 litre d'acide acStique 
glacial, puis 1' addition de brome est teriniiaSe. Le railange r§sultant 
est chauff§ S 3G-70°C pendant' deux heures et 5 VCC pendant six heu- 
res, puis filtr§, et le solide orange pale lavS avec 3 litres d'eau 
d&ningralisSe en trois parties ggales. Le filtrat d'acide ac§tique et 
les la-vages aqueux conbinis sont enmagasinfis pour l»isoleii»nt du pro- 
duit de I'exenple 9. 

Le solide orange pSle est lavS avec 1 litre d'un mSlange 
de tgtrahydrofurane et d»ac6tone. Le solide non dissous a couleur 
blanche Igg&rement sale p§se 95,3 g (rendement 72, 0 %) , p.f. 334- 
asS^C. II est identifig par analyses glgmentaires, et spectre dans 
I'infrarouge et de rgsonance ajagngtique nuclgaire conms 6tant la 2,4- 
bis (p-broraophgnylaaiino) -6- (2 • , 4 ' -dibroinophgi^rlafflino) -1,3, 5-triazine 

tC2lHi4»6S^4> • 

EXEMPLE 9 

Le filtrat d'acide acgtique et les lavages aqueux conibi- 
ngs de I'exemple 8 sont dilugs avec un volume approxiioativement ggal 
d'eau froide. Le melange est filtrg pour cdatenir un solide pulvgrisg 
de coloration orange foncS, pesant 27,0 g, p.f. 262-278'C. Ce solide 
est lavg avec 400 ml d'un nglange de tgtrahydrofurane et d»acgtone. 
Le rgsidu non dissous pSse 9,0 g, p.f. 288-293"C. C'est un solide 
cristallln de coloration blanche IggSrement sale, que les analyses 
glgfflsntaires prgsentent conane gtant la 2- (p-broI^.ophgnylalnino)-4,6- 
bis(2•,4'-dibrolnophgnyla^d.no)-l,3,5-triazine ou Cj^Hj^sNgBrg. 

L* aptitude au retardentent d' inflammation d'une oatiSre 
plastique peut Stre dgterminge au moyen du test de Itoderwriters Labo- 
ratories DL-94. Le spgcimen expgrimental mesure 12,7 cmx 1,2 cmx 
1,6 rmt il est suspendu vertlcalement a une hauteur mesurge au-des- 
sus de la flaimne d'un bee Bunsen. AprSs 10 secondes,la flanuae est 
retirge et la durge de 1' inflammation du spgcimen ej^grimental est 
notge. Iitmgdiatement, la flamrae est placge de nouveau sous le spg- 
~cinien et, aprSs 10 secondes, la flamns est de nouveau retirge et 
la durge de I'inflaiBmation et de 1» incandescence est notie. Cinq 
spgciioens expgrimentaux sont ainsi testgs et les rgsultats de tous 
les cinq tests sont amsidgrgs dans la dgtenaination d'une gvalua- 
tion pour la inatigre plastique. 
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On note ce qui suit : (1) la dur^e de 1' inflammation 
aprSs la preiniSre application de flaranej (2) la durge de 1 'inflam- 
mation aprSs la seconde application de flamme; (3) la dur§e de 1' in- 
flammation plus de !• incandescence apris la seconde application de 
flamme; (4) le fait que les sp§ciroens brQlent on non jusqu'a leur 
point de suspension; et (5) le fait que des spScimens laissent ou 
non s'figoutter des particules enflammges qui enflamment un morceau 
de Goton placS 30 cm en--dessous du spScimen expSrimental. L'Svalua- 
tion la plus SlevSe donnge a une matiSre est ''V-O". Elle indique 
que (1) aucun spgcimen ne brule avec une combustion flaitiboyante 
pendant plus de 10 secondes aprds chaque application de la flamme 
ea^grimentale; (2) la matiSre n'a pas un teiaps de combustion dfi a 
!• inflammation dgpassant 50 secondes pour les l6 applications de 
flamme pour dxaque sgrie de 5 spgcimens; (3) aucun spgcimen ne brS- 
le avec combustion flaxrtooyante ou avec gcoulement jusqu'a la pince de 
retenue; (4) aucun spgcimen ne laisse tomber de particules enflammges 
qui braient le coton sec sous le spgcimen; et (5) aucun spgcimen ne 
rougeoie pendant plus de 30 secondes apres le second enlfevesottsnt de 
la flamme. 

L'gvalTiation la plus glevge suivante est "V-1". Bile in- 
dique que (1) aucun spgcimen ne brule avec une combustion flaitiboyante 
pendant plus de 30 secs>ndes aprSs chaque application de la flamme 
eacpgrimentale; (2) la mati§re n'a pas un temps de combustion flambo- 
yante dgpassant 250 secondes pour les 10 applications de flamme 
pour chaque sgrie de 5 spgcimens; (3) aucun spgcimen ne brfile avec 
tine combustion flamboyante ou avec gcoulement jusqu^a la pince de 
retenue; (4) aucun spgcimen ne laisse s'ggoutter des particules flam- 
bpyantes qui enflamment le coton sec placg sous le spgcimen; et (5) 
aucun spgcimen ne rougeoie pendant plus de 60 secondes aprSs le se- 
cond eniavement de la flamme. 

L'gvaluation la plus faible donnge a une matiSre dans 
ce test est "NSE" (non auto-extinguible) . Elle indique que la matiS- 
re n»a pu satisfaire a un ou plusieurs des critSres pour le test yer- 
tical Iirr-94. 

Un autre test pour dg terminer I'inflammabilitg d'une 
matigre plastique mesure la concentration minima d'osQrgdne qui en- 
tretiendra juste la combustion. Ce test est un test ASTM D 2863-70. 
II est rgalisg dans une colonne de verre oix la concentration d'oxygSr 
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est: iBodlfi€e jusgu*t ce qu'on alt trouv§ la concentration qui entre- 
tiendra juste la coxabustion d'lm spScimen experimental, pendant 3 
minutes ou jusqu'a ce que 50 mm du specimen aient brul#. Le sp§cimen 
esqpgrimental a une longueur de 70-150 mm x 6,5 mm de largeur x 3,0 mm 
d*gpaisseur. Cette concentration d*03cyg&ne est appelge I'indice d'oxy- 
gSne. 0n indice d'o3^g3ne Sieve Indique.un spSclmen & fort retarde- 
ment d* inflammation. 

La formulation des compositions polym&ces de retardement 
d' inflammation basees sur les triazines substitutes ici est prSsen- 
tSe dans le tableau .1 • 

TABLEAU I 





Exemple 1 


Exemple i 


Exemple 3 


Exemple 4 


Exemple 6 


ABS a) 


70,00 


80,00 


ioo,oa 


100,00 


100,00 


CPE b) 


3,50 


4,00 


5,00 


S,0O 


5,00 


Sb^Og 


5,25 
(4,6% de 
Sb) 


12,00 
(8,1 % de 
Sb) 


10,70 
(6,0% de 
Sb) 


7,70 
(4,6% de 
Sb) 


7,90 
(4,6% de 
Sb) 


Stgarate 
de Mg 


0,525 


0,60 


0,75 


0,75 


0,75 


Mal§ate 
de dibu- 
tyl§tain 


0,875 


• 

1,00 


1,25 


1,25 


i 

1,25 


Polygthy- 

ISnegly- 

col 


0,175 


0,20 


0,50 


0,50 


0,50 


Echantil- 
Ion de . 
produit 
de retar- 
dement 
d' inflam- 
mation 

i 


15,80 
(10,5% de 
Br) 1 


26,30 
(12,2% de 

CI) ■ 1 


31, lO 
(12,0% de 
CI) 


24, 70 
(11,5% de 
Br) 


27,90 
(11,3% de 
Br) 



a) un copolym^re greffg de 51,5 % de st^§ne et de 28,5 % d'acry- 



Icmitrile sur 20 % de polybutadi&ne. 
b) Polyethylene dilor§ contenant 36 % de clilore. 

L*§chantillon de "produit de retardement d * inflammation" 
dans chaque cas ci-dessus (tableau I) est le produit obtenu par le 
mode opgratoire de 1' exemple indiqu§. 

Les propri§tgs de retardement d' inflammation de ces com- 
positions sont pr§sent§es par les donn§es indiqu§es dans le tableau 
II. 
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TABLEAU II 



Echantillon 


Evaluation 






1*0. X 


Exesple 1 


V-0 


2 s 


1,1 s 




Bxesple 2 


V-0 


3 s 


2,2 s 




Exemple 3 


V-0 


2 s 


0,9 s 


25,5 


Exentple 4 


v-0 


1 s 


0,3 s 


30,5 


ExexE^le € 


y-0 


. ^ 2 s 


0,9 s 


29,5 



MBT X ** tesps de coinbus1:ion maxlioa aprds ealgvemezxt de la source 
d ' inflammation ; 

ABV X - teinps de coxnbustion moyen aprSs enlevement de la source 

d ' inflammation ; 
I.0«x — indice d'oxygdne 

Ii'efdEicacit§ de la 2,4,6-tris-{pentachloroph§nylthio)-l,3,5- 
triazine, pr§par§e comme dans I'exeiaple 3, 3 di verses concentrations 
et suivant divers rapports de concentrations par rapport a la concen** 
tration de I'o^grde d'antimoine, est prgsentSe dans le tableau III 
qui montsre les diverses coiz^ositions et les dbnnjSeis eicpSrimentales 
r§sultant de I'es^Srimentation de ces coiqpositions . Dans chaque cas, 
la con^osition est identigue a celle de l^^exemple 3** du tableau I sauf 
en oe qui concerne les quantitSs d*''§chantillon'* et de "Sb^O^". 

TABLEAU III 





Evalua- 


MKT 


ABX 


X.O. 


Echantil- 
lon 


Sb^Og 


tion 








30,1 


6,9 


V-0 


2 


1,3 


25,5 


29,1 


3,3 


V-0 


7 


2,5 


25,5 


24,3 


8,4 








26,0 


18,3 


6,3 


HSE 






25,0 


13,0 


4,5 


NSE 






26,5 



d) Non aato-extinguible« 

Les resultats expSrimentaux comparatifs presentant I'ef- 



ficacit§ relative des triazines substitu§es de la pr§sente invention 
et de celles (analogues oxyg^nis) de la technique aht§rieure sont 
prgsentSs dans le tableau V* Dans chaque cas, la composition de poly- 
xn^re contient les con^osants suivants : 



14. 



2398740 



Parties Composants 

100 ABS 

5,0 CPE 

.0,75 Stiarate de Mg 

1,25 Dlntalgate de dlbuirfl€taln 

0,50 Poly SthylSneglycol 



■plus, bien sur, la triazine siibstituSe et, dans la plupart des 

cas, du trioxyde d'antimoine. Les coinpositions des triazines (pr§- 

sent^es dans le tableau IV) se conforment ci la formule : 

A 




la structure de A etant indiquge dans le tableau IV; le nombre 
sulvant iinin§diateinent la structure indiquie d^slgne la quantity de 
triazine caractgris§e par cette structure. 

TABLEAU IV 





A (parties) 


% d'ha- 
loggne 


Sb40g 
(parties^ 


% de Sb 


1. 


2,4, 6-Br3CgH20- (33,5) 


16 


0 


O 


2. 


2,4,6-Br3CgH2NH-(33,3) 


16 


O 


O 


3. 


2,4, 6-Br3CgH20- (13 ,0) 


7 


7,7 


5 


4. 


2,4, 6-Br3CgH2S- ( 14 , 0) 


7 


7,7 


■ 5 


5. 


2,4, 6-Cl3CgH20- ( 30 , 8 ) 


10 


8,8 


5 


6. 


2, 4, 6-Cl3CgH2NH- (30, 6) 


10 


8,8 


5 


7. 


Cl5CgO-(29,0) 


12 


10,6 


6 


8. 


Cl5CgS-(31,l) 


12 


10,7 


6 



TABLEAU V 





Evaluation du 
test DL-94 


ABT 


«BT 


I.e. 


1. 


V-1 


7,0 


19 


24,5 


2. 


V-1 


4,1 


12 


25,0 


3. 


V-0 


0,9 


2 


26,0 


4. 


V-0 


Irl 


3 


27 #S 


5. 


NSE 






24,5 


6. 


V-1 


8,1 


15 


27,5 


7. 


V-0 


2r7 


5 


25,5 


8. 


V-0 . 


0,9 


2 


25,5 
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On noterar dans chaque comparaison, que les triazines 
contenant: du soufre et les triazines contenant des groupes imino sont 
ordlnalremen-b supSriexires et au inolns ggales aux analogues contenant 
de I'ox^ggne par rapport aux proprifitis de retardement d'ixxflamma- 
tlon. 

Toutes les parties et tous les pourcentages ici sont en 
polds, sau£ indication contraire e^qpresse. 

Les dirives de triazine des exemples 5 et 8 sont egalenient 
testgs dans des conpositions polym&res par des proc§d€s seaiblables 
k ceux indiqu6s ci-dessus, et on observe des amSliorations de Inapti- 
tude au retardement d* inflammation. 

Ii' appreciation de certaines des valeurs de mesures indi-* 
quSes ci-dessus doit tenir coEtpte du fait qu'elles proviennent de 
la conversion d'unitis anglo-saxonnes en tihitSs m§triques. 

La pr€sente invention n'est pas limitge aux exemples de 
r§alisation qui viennent d'etre d§crits, elle est au contraire sus- 
ceptible de variantes et de modifications qui apparaxtront 3 I'homme 
de l"art* 
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REVENDICATICaJS 
1. Coxagos^ caractgrlsS en ce qu'il a la formale 

d§velopp6e : 

ArS „ SAr 



N N 



ott Ar est le loiine radical. Ccurbocyclique haloaryligue ou un 
radical carbocy clique haloaryliqiie different. 

2. Composg selon la revendication 1, caract§ris§ 
en ce que Ar est le groupe bromophSny le , ou le groupe poly- 
bromoph§nyle , ou le groupe chlorophenyle, ou le groupe poly- 
chlorophSny le • 
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